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溶 液 の 飽 和 に 就 て 吟



































茲 にp。,pは 夫 々純水,水 溶液の蒸氣壓,ne.nは夫 々水溶液 中に於 ける水,溶 質のモ ル嗷
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水溶液中に於ては溶質及びs媒たる永は共に特殊な分子歌態にあるを以て,共 の緒果として































茲 に前考察3)に漏れた諸種の鹽類の鉋和水溶液に就て式(1)に依 り計算 したkの 値を第一表
以下第十二表迄に追加する.
勿論此等の飽和水溶液に就て各温度に於ける蒸無籐,溶 解度の制然 とせざるものに就ては,
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更に前記著者の得た實驗結果り の飽和水溶 液 を以て茲 に再吟 味 して見や う.
i)昇 汞の匏和 水溶液
昇汞の 飽和 水溶濠の蒸氣 壓 と,本 報其 の.三1,第3節に於 て得 た其 の滌解度 とを用ひて式(1)に
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此等 の結 果を見ればkは 濃度の非常に廣 い範 圍に耳 つτ温度 に無闘係に よ く一致 した値 を呈
ナ る事 を知 る.但 し茲1こk<iな る事實は曩 に得た他の鹽穎1ζ就 てのuiとは全 く其の趣 を異 に
して ゐるかの様 に見 えるが,此 の點 に關 してば後Vii==べる.
ii}硝酸 ナ トリウム及 び硝酸 力 リウムの飽剥水溶液
此等の鹽類の揚合に就ては曩に助低温(100『c以下}に 於て他の研究者の簧驗結果 よ りkの
値が知 られてゐ るが故に,試 に硝酸 ナ トリウムに 就てk=1.79,稍酸 カ リウムに就てk=1.1?
な.る値を以て,本 報共 の三 第3節に於て得 たる此等鹽類 の溶解度 と式(1)とに依 りioo。C以上
に於 ける其の 飽和 水溶液の蒸氣 墮 を計算 して兇た.
典 の結 果は夫 々第六表 及び第 七表lz示す樣で ある,
TableYI
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低汎 稀薄から斯る高温,濃 厚(n>囑)なる娼合に至る迄(即ち濃度 罵1ζ就てα01のttから其
:の約200,700,1200倍)の非常に廣い範1朝に亙つて常に一定値を呈する事を知る.
理 論 的 考 察
不揮發性溶質よりなる二成分溶液と其の氣相 との軍衡關係は本報其め三に於て逋べた如 く
3}本 誌,"・(鯲),.63(1931)・
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一争 ・T・・
one・(・ 一no)…・a)
茲にg。は溶媒の蒸發熱V。',Vnは夫 々溶媒ρ氣.灌 根に於ける分子容,n,naは夫 窪溶{崔.
中に於.ける溶質i媒 のモル数,桝 ま溶質の化學tテ ンシヤルを表はす.




ds「 寺 器n_一 〇p)_(・ 〉
是皀IIち不揮發性溶質よりなる溶液の蒸氣壓と.濃度との「般關係式である.而 して亠般溶液に
於ては今峭 共の内部臙 糊 でなく,從つて茲・ 箸 な・函數が'f9?F,・せ・・轍 ・酢
此の關係式 を以て一AVIINる事は 困難 ではあるが,理 想溶液 に於 ては溶質の化學 ボテ γシヤル 砂は.
次 の様な形に書 き表 は し得 る.
・w=w十RTInN. .(5)
茲に.夢.は温度,壓 のみ の函數lzして,Nは 溶液 中に於 け る溶質の濃度(分子傘 》を表はす.
故 に式(3)は理 想溶液 に就ては次 の#;fhtaる.'
d
、lnpis一「 誌(融rl・x華 、)(一 ÷)
此の關.1弑を禎分 すれ ば
Inp=一ln(stl)一1-C
茲 に蕷分恒 數Cに 就 てはlnPn=Lとなるオ轍 に是 よbの 關.係式 を彳昌る.
[fin・。1t1.(・)
是實1.こRaoultの法則 に して,溶 液 の蒸氣壓は溶液 中の溶媒の濃.度(分了牽)に 比例す る事を
意 味する.
然 しなが ら焼の關iは 勿論理 想溶液 に就ての も:のに して,一 般 の揚 合Kは 當嵌 らないが故 に,.
茲 に實際溶液 に就て.めLewisの活性度19)を.考慮 して見 るに溶質の化墨 ポテ ンシヤルは次の様
にな る.
w=w+RTIna=Bpi-R1'bN十RT婁of(7)
茲 にa.f及 びN.は 夫 々溶質 の活性度.活 性度係數 及び渥度(分子李)を表はす.








即.ち溶液の蒸氣壓は其¢)溶媒の 活性 度に1L例す ると云 ふ氈知の關.係式 を得た.
is)G・ 冒・1βw』 ・・dM・P.and・1!,Th・血 。dy・副 邸nd..U}¢f・c..・h・・邸 。rch・跚i。・し・ubst・・c・.iaas.
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是.を要するに濃厚水溶液の蒸氣壓と濃度 との關係は,前 節に於て述べた禄に.蒸氣嘩は實驗
的には溶媒の有效濃度に比例するが,理 論的には其の活性度に此例する.故に此の雨者を同一
義の.ものと見做せば茲に有效濃度 と活性度 との聞係を得る.即 ち式(1')と(9)式と・より
1=寫蘓}伸.㈹
即ち水溶液刺 ζ於ける溶 媒たる水の活性度は其の有耀 墨 邸ち溶質は水溶液佃 唹 て其の














飽 和 係 數k











度xの 代 りに,此 の飽和度Sh$:}しiべY見.ると.第八表以下 に示す様な結果を得 る.・
TableVIII









































































































































































.901 1.323 i.uoo 2.G131a5.655 4.8048 1.853 1.000
4.1940 6.35ｰ 3.9863 2.133 0.5497 ユ.9035 B.S16 3.8409 2.020 0.7289



















































































6.tiOOo7.090 7.9181 1.189 1.㎜i1.817b^ ・星.858 2.1577 ,.,b; 】.000
520Cw3 8.099 6.8110 L297 0.7163 1.4115 5.16? 1.9717 1.224 O.SSGG
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以Lの 結果を見れば,kが 飽和度Stcvaする變化は,明 に,淵IEIc無闘係である事を知る.
從って此のkは 水溶液の飽和度に密接なる關係を有 し,温度,濃 度には全 く無關係に,飽 和
歌態に於ては各溶質のiN解度を規定する特異性恆數である・茲 に此のkを 水溶液tc於ける"溶
質の鮑和係数"と 名付ける.
而 して此等の鬨に於て飽和係數kの 變化に最小又は最大のあることを明に認めるが,此 の點
に就ては次の様に考へられる.
即ち水溶液 中に於て溶媒(水)分子は其の一部分 を溶質分 子に依って拘束されてゐると兇倣 し
得る、實際に不揮發性溶質よりなる水溶液の然氣壓降下等の現象は全 く此の點に基因すると考
へられるが,今 單位溶質に依る此の效果を γを以て表はせば,水 溶液 中に於ける水noモ ルは









故ic,rVic所謂 水の被 拘束分子rnは 水溶液 中の水のモ ル數 に,純 水の 活性 度と水溶液申の
水との活性度の差 を掛 けた もの に等 し くなる・rに 就 て云へば,溶 質がi#ec(水)に及ぼす效果
は單位濃度(n!no)に就 ての,純 水と水溶液 中の水 との活性 度の差に等 しい.
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の比 に比例する.




而・て一般・ ・嚶 化は ・・豼 例・(式㈲ 參躍。・蕃 は負噸 ・る・椥 ・
8r}
可 く γ9
に從 つて,上 述の様1ζ,k.の雙化 に最 小又は最大 を生td>a)と解襌 し得 る.
'Jl'ltAI亅迄 に得 られた る.各種 鹽類 に就 ての飽和係教kの 値 を#b#&して示せば第一卜四長の様 に
































































































































iltの豪中同→鹽1ζ就τのkの 値に多少の差蓮のあ る事は,蒸 氣曝叉は溶解度に魅ての測定差
違がkの 値に及ぼす影響が甚だ大であるが故である・'
而して此の表 を見るに,水 化度の高いものに於てはkは 法外に大なる敏を昊してゐるが,昇
汞の揚脅のaft.k〈1なる事 もある.此等の相途は全 く γ(即ち水溶液中に於ける溶媒たる丞
分子に及ぼす溶質の效果〉に鼎閃すると考へられる・
而して大err於て,陽 イオンIL8$てはイオンごド徑の大なるもの程kは 小1こして、陰 イォンに
就てはAIL相友する.
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而 して,此 の有效濃度に於ける係數k,EP.ち本報に於て飽和係數と4i'けたる.係數kは 水溶
液の飽和度に依つて,濃 度,濃 度に無關1系に變化 し,飽和欺態に於ては常に各溶質特有の一定












温,濃 醇〔にて もClausius-c!apeyronの理論が必ナ當嵌る事を實證 した. ,
3.高iPdlz於けるt度 決定法を提唱 し,此等鹽類に就て100。C以上'pS]1の熔繍 附近迄の
水に就する溶解度 を決定 したし
a.濃厚水溶液の蒸氣墜 と濃度と㊧關係に就ては,潔 氣歴は 溶媒たる水の 喬效濃度に比例す
る事を述べ,水溶液の.活性度と有效濃度と.の關係を明に した.
5.有效濃度に於ける係數kは 水溶液の飽和度に關 してはsa度,濃度に全く無關係に變 化し,
飽和状態に於ては常に各溶質特有㊧一牢値を.呈する特異性恆數である事 を實證.し,諸種の鹽類
約五十種に就ての値を決定,總 摺 した.
終 りに本研究に就て終始御懇篤なる御指導彑つ御校閲の榮を賜 りた る堀揚教授に深厚なる感
謝の意を表 します.
確和十一年五月 京都帝闥大學理學部物理化學研究室に於τ
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